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Harten von ungesattigten Fatten, Fettsauren 
Oder Fettsaureestern 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
kontinuierlichen Harten von ungesattigten Fetten, 
Fettsauren oder Fettsaureestern an einem geformten 
Katalysator im Festbett. 

Nachwachsende Fette oder Ole tierischer oder pflanzlicher 
10 Herkunft gehQren zu den Triglyceriden, Sie bilden einen 
wesentlichen Bestandteil der menschlichen Ernahrung. Freie 
Fettsauren konnen durch Spaltung der Triglyceride in 
Fettsauren und Glycerin gewonnen werden. Die Fettsauren aus 
pflanzlichen oder tierischen Quellen haben Kettenlangen von 
15 12 bis 30 Kohlenstof f atomen, Es handelt sich zumeist um 
ungesattigte Fettsauren mit bis zu drei Doppelbindungen. 
Die Doppelbindungen, insbesondere in dreifach ungesattigten 
Fettsauren, sind der Grund fUr die geringe thermische 
Stabilitat und leichte Oxidierbarkeit der ungesattigten 
20 Fettsauren. 

Mehrfach ungesattigte Fette sind fUr die menschliche 
Ernahrung besonders wichtig, jedoch ist es haufig zur 
Verbesserung der Lagerstabilitat und zur Verbesserung d^er 
Handhabbarkeit dieser Fette notwendig, die Doppelbindungen 

25 der mehrfach ungesattigten Fettsauren selektiv bis auf eine 
Doppelbindung zu hydrieren. Man spricht dann von selektiver 
Hartung. Natiirliche Fette liegen fast vollstandig in der 
cis-isomeren Form vor. trans-isomere Fette sind 
physiologisch minderwertig. Sie stehen in Verdacht/ 

30 zusammen mit den durchgeharteten Fetten den Triglyceride- 
bzw, Cholesterinspiegel des menschlichen Blutes zu erhShen. 
Ziel der selektiven Hartung von Fetten ist es deshalb, die 
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Bildung von trans-Isomeren sowie die Bildung vollstandig 
durchgehSrteter Fette zu \interdrUcken, 

FUr Anwendungen in der Industrie mtlssen die Doppelbindungen 
moglichst vollstandig durch Hydrierung bei gleichzeitiger 
5 Aufrechterhaltung des Saurecharakters der Fettsauren 

entfernt werden. Diese vollstandige Hydrierung der Doppel- 
bindungen von Fettsauren wird auch als Durchhartung der 
Fettsauren bezeichnet. 

Der Sattigungsgrad von Fetten und FettsSuren, d, h. ihr 
10 Gehalt an noch verbliebenen Doppelbindungen, kann durch die 
Jodzahl Tgl-64 (Wi j s-Methode) des A.O.C.S. bestimmt werden. 
Naturliche Fette weisen je nach dem Grad der Sattigung 
Jodzahlen zwischen 150 (Sojaol) und 50 (Rindertalg) auf. 

Fette und Fettsauren werden vorwiegend noch chargenweise 
15 bei Temperaturen von 100 - 300° C unter einem erh5hten 
Wasserstoffdruck von 1-35 bar in Anwesenheit eines 
geeigneten Katalysators hydriert. Hauptsachlich kommen 
hierfur Nickelkatalysatoren in Form von f einverteiltem 
Nickel entweder direkt oder auf Siliziumoxid als Trager in 
20 Frage. Neben diesen Nickelkatalysatoren sind jedoch auch 
Edelmetall-Tragerkatalysatoren fUr die selektive bzw. 
vollstandige Hartung von Fetten, Fettsauren und 
Fettsaureestern bekannt. Edelmetall-Tragerkatalysatoren 
sind insbesondere fUr die kontinuierliche Hartung von 
25 Fetten und Fettsauren in Rieselbettreaktoren geeignet. 

So beschreibt z. B. die DE 41 09 502 die kontinuierliche 
Hartung von Rohfettsauren im Rieselbett an einem 
Palladium/Titanoxid-Katalysator. Die Reaktionsmedien werden 
dabei in Form eines 2-Phasen-Gemisches aus fltissigen 
30 Fettsauren und Wasserstof f-Gas am Festbettkatalysator zur 
Reaktion gebracht. Die Hydrieraktivitat in diesem Verfahren 
laBt dabei nur Raumgeschwindigkeiten von 1/2 h"! zu unci 
sollte im Interesse einer hSheren Wirtschaftlichkeit 
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verbessert werden. Zudem hat sich gezeigt, daii die 
selektive Hartung im Rieselbett zur Bildung von trans- 
Isomeren neigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein 
5 Verfahren zur kontinuierlichen Hartung von Fetten, 

Fettsauren oder Fettsaureestern anzugeben, welches eine 
wesentlich verbesserte Hydrieraktivitat aufweist. Das 
Verfahren soil sowohl fUr die selektive Hartung von eBbaren 
Fetten und Olen mit geringer trans-Isomerenbildung geeignet 
10 sein, als auch fUr die vollstandige HSrtung von Fetten und 
freien FettsSuren ftlr technische Anwendungen. 

-Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zum kontinuierlichen 
HSrten von ungesattigten Fetten, Fetts^uren oder 
Fettsaureestern an einem geformten Katalysator im Festbett 

15 gelost, welches dadurch gekennzeichnet ist, dali die Fette, 
Fettsauren oder Fettsaureester zusammen mit dem ftir die 
Hartung benStigten Wasserstoff und in Gegenwart eines 
tiberkritischen Mediums oder Losungsmittels Uber einen 
Katalysator geleitet und dabei umgesetzt werden und dafi 

20 anschlieBend die Fette, Fettsauren oder FettsSureester 
durch Entspannen vom tiberkritischen Mediim bzw. 
Losungsmittel abgetrennt werden und damit als Reinsubstanz 
ohne LSsungsmittel vorliegen. 

Uberkritische Lbsungsmittel bzw, Medien werden in vielen 
25 Bereichen der technischen Chemie als auch der 

Nahrungsmittelchemie eingesetzt. Haupteinsatzgebiet 
tlberkritischer Medien in der Nahrungsmittelchemie ist die 
Extraktion bestimmter Nahrungsmittelkomponenten aus 
nattir lichen Rohstof fquellen, Bevorzugt wird dafUr 
30 tiberkritisches Kohlendioxid eingesetzt, welches sich durch 
hohe Reinheit, gute Umweltvertraglichkeit und relativ 
geringe Kosten auszeichnet. Das Harten von Fetten, 
Fettsauren oder Fettsaureestern in tiberkritischen Medien 
ist. bisher noch nicht bekannt geworden. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren fuhrt zu tlberraschend hohen 
Hydrieraktivitaten der eingesetzten Katalysatoren. Es hat 
sich gezeigt, dafl die Hydrieraktivitaten gleichartiger 
Katalysatoren bei Anwendung im erfindxangsgemafien Verfahren 
5 um den Faktor 10 bis 50 grOBer sein kOnnen als beim Einsatz 
in der konventionellen Rieselbetthartvmg. Dartlber hinaus 
weist das erfindungsgemaBe Verfahren eine geringere 
cis/trans-Isomerisierung auf. 

Das Verfahren arbeitet besonders vorteilhaft bei Reaktions- 
10 temperaturen zwischen der kritischen Temperatur Tkt. des 
LOsungsmittels und dem zehnfachen Wert, bevorzugt zwischen 
^Kr. und 7 • Tf^ und bei Drucken zwischen dem 0,8-fachen 
des Druckes Pj^. des LSsungsmittels am kritischen Punkt und 
^ ■ Pict./ bevorzugt zwischen P^r. und 4 • Pj^^ . 

15 Geeignete LSsungsmittel fUr das erfindungsgemaBe Verfahren 
sind Aceton, Ammoniak, Butan, Kohlendioxid, Chloroform, 
Chlor tr i f luorme than , Dichlordi ifluormethan , 
Dichlorfluormethan, 1, 2-Dichlortetrafluorethan, Ethan, 
Ethylmethylether, Methan, Stickstof fmonoxid, Distickstof f- 

20 monoxid, n-Pentan, Propan, Schwef elhexaf luorid, 

Trichlorfluormethan und Xenon. Durch binare oder ternare 
Gemische dieser Losungsmittel konnen die LSsungs- 
eigenschaften an den zu losenden Stoff angepaBt warden. 
Eine weitere Steigerung des Losungsvermogens und der 

25 Selektivitat der Losungseigenschaften Uberkritischer 

LSsungsmittel kann durch Zugabe geringer Mengen (bis ca. 
2 Vol.%) sogenannter Modifikatoren erreicht werden. Als 
Modifikatoren eignen sich Alkohole (Methanol, Ethanol), 
Aldehyde, Ketone, sauren, Kohlenwasserstoffe sowie 

30 Fluor/Chlor-Kohlenwasserstoff und Wasser. 

Besonders geeignet sind Losungsmittel bzw. LOsungsmittel- 
gemische, deren kritische Temperatur im Bereich zwischen 
-120° C und 250" C liegt bei kritischen Drucken zwischen 20 
und 200 bar und die eine Dichte am kritischen Punkt grdBer 
35 als 0,1 g/cm^ aufweisen. 
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Bevorzugt eignen sich Kohlendioxid, Stickstof fmonoxidr 
Distickstof fmonoxid, Propan iind Pentan itiit Dichten am 
kritischen Punkt zwischen 0,2 und 0,5 g/cm^. Sie weisen ein 
gutes LSsevennttgen fUr organische Materialien auf . Unter 
5 den Reaktionsbedingungen des Verfahrens nehmen die Dichten 
des tlberkritischen L5sungsmittels mit steigendem Druck im 
Reaktor deutlich zu. Dadurch verbessert sich ihr Losungs- 
verm5gen welter* Im Falle von Kohlendioxid verdoppelt sich 
zum Beispiel die Dichte von etwa 0,5 g/cm^ auf etwa 1 g/cm^ 
10 bei Erhohung des Druckes von P^^ auf 5 • Pj^ (jeweils bei 
der kritischen Temperatur) . 

Die kritischen Temperaturen liegen zwischen -94** C ftlr 
Stickstoffmonoxid und 196, 5"* C fUr Pentan und ermSglichen 
damit eine besonders schonende Behandlung von organischen 

15 Materialien* Bevorzugt werden Kohlendioxid mit einer 

kritischen Temperatur von 31 C, einem kritischen Druck von 
72,8 bar und einer kritischen Dichte von 0,467 g/cm^ sowie 
Distickstoffmonoxid mit einer kritischen Temperatur von 
36,4** C, einem kritischen Druck von 71,5 bar und einer 

20 kritischen Dichte von 0,452 g/cm^ eingesetzt. Die L5se-- 
eigenschaften von Kohlendioxid kOnnen durch Mischen mit 
Propan vergrOBert werden (z.B, Mischung aus 75 Volumen- 
anteilen Kohlendioxid und 25 Volumenanteilen Propan) . 

Ftlr das erf indungsgemSBe Verfahren k5nnen alle bekannten 
25 Hydrierkatalysatoren eingesetzt werden, also auch z. B* 
Nickel-, Platin-, Palladium-, Rhodium-, Ruthenium- 
Katalysatoren oder Kombinationen hiervon auf Si02/ AI2O3, 
TiOj/ 2r02/ MgO, Aktivkohle oder auf Mischungen hiervon wie 
z. B. MgO X AI2O3. Besonders bewahrt haben sich die 
30 Platingruppenmetalle auf geformten TrSgern. Die 

katalytische Aktivitat kann durch Promotoren beeinfluBt 
werden. So ist z. B. bekannt, dafi Silber als Promoter fUr 
Nickel- und Palladium-Katalysatoren die Bildung von trans- 
Isomeren vermindert. In der Technik werden insbesondere 
.35 sulfidierte Nickelkatalysatoren eingesetzt. 
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Die Trager sollten eine hohe spezifische Oberfiache 
aufweisen, urn eine gute Dispersion der Katalysatormetalle 
zu ermQglichen, Vorteilhaft sind spezifische Oberfiachen 
zwischen 10 und 1000 rn^/g. Besonders wichtig ftir das 
5 erfindungsgeiaaUe Verfahren ist auch die Porenstruktur der 
Trager. Sie sollten ein Gesamtporenvolumen zwischen 0,05 
und 6,5 ml/g aufweisen, welches sich tiberwiegend aus Meso- 
und Makroporen zusammensetzt . Mikroporen sind unerwtlnscht 
und sollten nur einen geringen Prozentsatz am Gesamtporen- 
10 volumen ausmachen. 

Die Begriffe Mikro-/ Meso- und Makroporen werden hier in 
Obereinstimmung mit den Definitionen der lUPAC verwendet. 
GemaB diesen Definitionen umfassen die Porengruppen 
folgende Durchmesserbereiche: 

15 Mikroporen: d < 2 nm 

Mesoporen: d = 2 • . . 50 nm 

Makroporen: d > 50 nm 

Meso- und Makroporen garantieren durch ihre grofien 
Porendurchmesser eine optimale Zuganglichkeit der auf ihren 

20 Oberfiachen abgeschiedenen katalytisch aktiven 

Edelmetallkristalle fUr die Fett-, Fettsaure- bzw, 
Fettsaureester-MolekUle. UnterstUzt wird diese 
Zuganglichkeit durch die Tatsache, daB die verwendeten 
tiberkritischen Lbsungsmittel eine geringe Viskositat 

25 aufweisen, 

Der Gehalt an Platingruppen-Metallen auf dem Trager sollte 
zwischen 0,05 und 5 Gew.-"% betragen, bevorzugt zwischen 0,1 
und 3,0 Gew.-%, 

Die Platingruppen-Metalle mtissen auf dem Trager fein 
30 verteilt abgeschieden werden, urn eine mSglichst groBe 

Metalloberf lache ftir den katalytischen ProzeB zur VerfUgung 
zu stellen. Ein MaB fUr die GroBe der katalytisch aktiven 
Metalloberf lache ist die Adsorption von Kohlenmonoxid. Sie 
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sollte in AbhSngigkeit vom Gehalt an Platingruppen-Metallen 
zwischen 0,05 und 5,0 ml CO/g der fertigen Katalysator- 
karper liegen. Wird vorausgesetzt, dafi ein Edelmetallatom 
ein CO-Molektil adsorbiert und letzteres sich wie ein 
5 ideales Gas verhait mit einer angenoitoaenen Projektions- 
fiache von 6,25 x 10*20 mS/MolekUl, go laJit sich aus den 
o.a. Werten eine aktive Oberflache der Platingruppen- 
Metalle auf dem fertigen Katalysator von ca. 0,1-10 m^/g 
Katalysator errechnen. 

10 Die Katalysatortrager kbnnen beliebig geformt sein. 

Geeignet sind insbesondere alle fUr Festbett-Katalysatoren 
bekannten Fonuen, also Kugeln, Zylinder, Hohlzylinder und 
Speichenrader sowie monolithische Katalysatortrager in Form 
von Wabenkarpern mit parallelen Stromungskanaien Oder 

15 Schaumkeramiken mit einem offenen Porensystem, Die 

monolithischen Wabenkorper k5nnen durchgSngig aus dem hoch- 
oberflachigen Tragermaterial bestehen (Vollkatalysator) 
Oder aus einem inerten Tragkorper mit einer Beschichtung 
aus dem hochoberf lachigen Tragermaterial aufgebaut sein 

20 (Beschichtungskatalysator) • 

Ein besonderer Vorteil des erf indungsgemaBen Verfahrens ist 
es, daB verglichen mit konventionellen Verfahren 
kleinteilige Katalysatortrager als Schattgut eingesetzt 
werden k5nnen, ohne dafi der Druckabfall tlber das 

25 Katalysatorbett zu groB wird. Dies wird durch die geringe 
Viskositat des liberkritischen LGsungsmittels ermGglicht. 
Vorteilhaft kOnnen deshalb Katalysatortrager eingesetzt 
werden mit auBeren Abmessungen im Bereich zwischen 0,1 und 
3,0 mm, insbesondere zwischen 0,2 und 1,0 mm. Dadurch 

30 lassen sich sehr hohe Katalysatoraktivitaten erzielen. 
Bevorzugt werden kugelfSrmige Trager verwendet, 

Wegen der geringen Abmessungen der Katalysatoren weisen sie 
in der Schiittung eine sehr hohe geometrische Oberflache 
relativ zvm Gesamtvolumen der SchUttung auf. Dies kommt der 
35 katalytischen Aktivitat der Katalysatorschtlttung zugute. 
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Weiter verbessert werden kann diese Aktivitat, wenn die 
Platingruppenmetalle auf diesen TrSgern in einer SuBeren 
Schale von 10 - 40 ym aufgebracht sind. Die Schalen- 
impragnierung ist besonders fUr die selektive Fetthartung 
5 von Bedeutung. Sie verhindert namlich, dali Fettmolekiile/ 
die in das Innere des Katalysatortragers hineindif fundiert 
sind, dort lange mit katalytisch aktiven Metallen in 
BerUhrung stehen und somit voll durchgehartet werden. Fur 
die vollstandige Hartung von Fetten bzw. Fettsauren kGnnen 
10 dagegen auch voll durchimpragnierte Katalysatortrager 
eingesetzt werden. 

Als Katalysatortrager eignen sich verschiedene Materialien. 
Sie mUssen allerdings die obengenannten Forderungen an ihre 
physi kalis Chen Eigenschaf ten erftillen und gegeniiber den 

15 Reaktionsmedien, insbesondere gegeniiber den Fettsauren, 
bestandig sein. Bei der konventionellen Fetthartung haben 
sich Aktivkohle, Siliziuiudioxid, Aluminiumoxid, 
Aluminiiim/Silizium-Mischoxide, Bariumsulf at, Titanoxid, mit 
Titanoxid beschichtete Glasperlen und lonenaustauscherharze 

20 bewahrt. Diese Trageimaterialien kSnnen auch im erfindungs- 
gemaBen Verfahren eingesetzt werden. In optimaler Weise 
werden die genannten Forderungen aber von 
Organosiloxanamin-Copolykondensaten oder von polymeren, 
sekundaren und/oder tertiaren Organosiloxanamin- 

25 Verbindungen oder von Organosiloxan-Polykondensaten 

erfUllt. Diese Tragermaterialien werden in den deutschen 
Patentschriften DE 38 00 563 CI, DE 38 00 564 CI, 
DE 39 25 359 CI und DE 39 25 360 CI bzw. der noch nicht 
ver5f fentlichten Patentanmeldung P 42 25 978.1 beschrieben. 

30 Platingruppenmetall-haltige Katalysatoren auf diesen 

Tragern werden in den Patentschriften DE 41 10 705 CI und 
DE 41 10 706 CI offenbart. 

Die folgenden Beispiele verdeutlichen die. Wirkungsweise des 
erfindungsgemafien Verfahrens zum Hydrieren von Fetten, 
35 Fettsauren oder Fettsaureestern. 
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Figur 1 zeigt die schema tische Darstellung der fur die 
Beispiele benutzten Hydrierapparatur . (1) bezeichnet den 
Hydrierreaktor . Es handelt sich um ein 840 mm langes 
Edelstahlrohr mit einem Innendurchmesser von 15,7 mm. 
5 Dieses Edelstahlrohr ist etwa auf halber H6he mit einer 
Katalysatorschicht (2) von 10 - 30 mm H6he befUllt. Ober- 
und unterhalb der KatalysatorschUttung befinden sich 
Stopfen aus Quarzwolle. Sie trennen das eigentliche 
Katalysatorbett von Glasperlen, die das freie verbleibende 
10 Volximen des Edelstahlrohres ober- und unterhalb der 

Katalysatorschiittung auf fUllen.Die InertschUttung oberhalb 
der Katalysatorschiittung dient gleichzeitig zum Vermischen 
des Uberkritischen Mediums bzw. Losungsmittels mit den 
Reaktanden. 

15 Der Reaktor besitzt einen auBeren Mantel (3), der zur 
Einstellung der Reaktionstemperatur im Gegenstrom von 
Silicone^l als Heizmedium durchflossen wird. Diese Anordnung 
garantiert, daB der Temperaturgradient Uber das 
Katalysatorbett sehr gering ist. 

20 Die fUr das Verfahren benStigten Medien werden dem Reaktor 
von oben zugefUhrt. Stickstoff wird lediglich zum Sptilen 
des Reaktors vor und nach einer Hydrierung eingesetzt. Dem 
Uberkritischen Gemisch aus Wasserstoff, Kohlendioxid und 
gegebenenfalls Propan wird oberhalb des Reaktors noch ein 

25 eventuell ben^tigter Modifikator und das zu hydrierende 
Edukt zudosiert. 

Im Gegensatz zum konventionellen Rieselbettverf ahren ist 
die hier gewahlte senkrechte Aufstellung des Reaktorrohres 
nicht zwingend.In einer mOglichen Aus fUhrungs form des 

30 Verfahrens bei hinreichender Verdtlnnung der Reaktanden im 
Uberkritischen Medium bzw. Losungsmittel existiert eine 
nahezu homogene Phase, die bei jeder beliebigen 
Orientierung des Reaktorrohres Uber das Katalysatorbett 
gepumpt werden kann. Die senkrechte Aufstellung wurde hier 

35 nur zur Vereinf achung der Beschreibung gewahlt. 
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Nach Durchlaufen des Reaktors gelangen die Reaktionsmedien 
in einen Separator (4) . In diesem Separator wird das 
Reaktionsgemisch aus Produkt, gegebenenfalls UberschUssigem 
Wasserstoff und tlberkritischem Losungsmittel durch 
5 Entspannen auf Drucke unterhalb des kritischen Druckes in 
ein Zweiphasengeiaisch tiberfuhrt. Beim Entspannen gehen das 
LGsungsmittel und der Wasserstoff in den gasf5rmigen 
Zustand uber, wodurch das LosungsventiOgen des 
Lbsungsmittels praktisch auf Null verringert wird. Das 

10 Produkt der Hydrierreaktion scheidet sich deshalb als 

Flussigkeit oder Feststoff aus dem Reaktionsgemisch aus und 
kann damit von dem gasformigen Lbsungsmittel und dem 
restlichen Wasserstoff getrennt werden. Das jetzt 
gasfOrmige LSsungsmittel und der restliche Wasserstoff 

15 kSnnen entweder an die AtmosphSre abgegeben werden oder 

wieder komprimiert und in den ProzeB rezykliert werden. Das 
Entspannen des Reaktionsmedixims nach Durchlaufen des 
Reaktors kann auch in mehreren Stufen unter Druckabnahme 
realisiert werden. Damit k5nnen die Reaktionsprodukte in 

20 mehreren Fraktionen, je nach Loslichkeit im Uberkritischen 
Medium, abgeschieden werden. 

Eine gegebenenfalls notwendige Stof f trennung z. B. durch 
Destination kann damit eingespart werden. 

Die Hydrierapparatur von Figur 1 wurde in den folgenden 
25 Beispielen fiir die kontinuierliche Hydrierung von 

Ethylestern verschiedener FettsSuren eingesetzt, deren 
Hauptbestandteil der LinolsSure-Ethylester war. Das Edukt 
hatte im einzelnen folgende Zusammensetzung: 



30 
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Tabelle 1: Zusammensetzung des Eduktes 



LinolsSure-Ethylester 



C18:2 



76,8 Gew.-% 



Olsaure 



-Ethylester 
ciS"Form 



5 



trans-Form 



C18:l(c) : 
C18:l(t) : 



13,2 Gew.-% 
0 Gew.-% 



Stearinsaure-Ethylester 



C18:0 



2,1 Gew.-% 



PalmitinsSure-Ethylester 



C16:0 



7,3 Gew.-% 



Als tlberkritisches Losungsmittel wurde reines Kohlendioxid 
bzw. ein Kohlendioxid-Propan-Gasgemisch verwendet. 

10 Linolsaure-Ethylester ist ein Ester der zweifach 
ungesattigten LinolsSure mit 18 Kohlenstof f atomen. 

Die Doppelbindungen dieser Fettsaure werden in einer 
Folgereaktion, also nacheinander hydriert. Im 
Reaktionsprodukt finden sich deshalb neben Resten der 

15 Linolsaure C18:2 die einfach ungesattigte OlsSure C18:l und 
die vollstandig gesattigte StearinsSure C18:0. Die einfach 
ungesSittigte Olsaure kann in zwei isomeren Formen 
vorkommen, namlich als cis-Form C18:l(c) und als 
trans-Form C18:l(t). Olsaure aus natUrlichen Quellen weist 

20 iiberwiegend die cis-Form auf . Wahrend des Hydrierens wird 
die Olsaure teilweise zur trans-Form isomerisiert . 

Zur Analyse des Reaktionsproduktes wurde die Fltissigkeit 
sttindlich aus dem Separator entfernt und eine Probe davon 
in einem Gaschromatographen untersucht und die gebildeten 
25 Reaktionsprodukte identifiziert und quantitativ bestimmt. 
Aus diesen Messungen konnte die SelektivitSt der Bildung 
von Olsaure gegenUber Stearinsaure ermittelt werden sowie 
der Grad der cis/trans-Isomerisierung. 

Als MaJ3 fUr die integrale Aktivitat A der Katalysatoren in 
30 dem erf indungsgemaBen Verfahren wurde a) die Jodzahl- 
Abnahme, normiert auf eine Stunde, b) die spezifische 
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Jodzahl-Abnahme/ normiert auf eine Stunde und 1 g aktives 
Metall/ sowie c) die spezifische Hydrieraktivitat in Anzahl 
der Mole Wasserstoff, die pro Gramm aktives Metall aM und 
pro Stunde umgesetzt wurden, aus der Jodzahl der Proben 
5 berechnet. Die Jodzahl (JZ) ist ein Mali fUr die Anzahl der 
im Produkt noch nicht abgesSttigten Doppelbindungen und 
wird in Gramm Jod, die von 100 g der Proben absorbiert 
werden, angegeben. Sie wird gemSB der offiziellen Methode 
Tgl-64 (Wijs-Methode) des A.O.CS, bestimmt. Aus der Jod- 
10 zahl JZ^dukt Eduktes und der Jodzahl JZp^Q^jyj^^ des 

Produktes berechnet sich die spezifische Hydrieraktivitat A 
zu 



^ ^ (JZEdukt - JZprodukt) X ^ niol H2 
100 X g aM X Mj^^ [g aM x h 



0 = MassendurchfluB des Edukts in [g/h] 

15 g aM = Gramm aktives Metall tg] 

Mjod ~ Molmasse von Jod in [g Mol] 

Die spezifische cis/trans-Isomerisierung B wird 
dimensionslos angegeben als Prozent trans-Isomer im 
gebildeten Produkt nach GC-Analytik in Relation zur 
20 Jodzahl-Abnahme. 

g _ % - trans - Isomer 



Es kamen vier verschiedene Katalysatorsysteme zum Einsatz, 
die mit ihren Eigenschaf ten in Tabelle 2 aufgefUhrt sind. 
Beim Pd/C-Katalysator handelt es sich urn einen 
25 Schalenkatalysator (20 pm Schale) auf einer mesoporosen 
Kugelkohle. Pd/OFP bezeichnet einen Palladium-Katalysator 
auf einem Trager aus einem organofunktionellen Polysiloxan 
gemaB Beispiel 2 der Patentschrif t DE 41 10 706 CI, 

Als Unedelmetall-Katalysator kam der kommerzielle . 
30 Katalysator RCH Ni 55/5 TST von Hoechst zum Einsatz. Dabei 
handelt.es sich urn einen Tragerkatalysator mit einem Gehalt 
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von etwa 54 Gew.-% Nickel auf 4 Gew.-% Mangan enthaltendem 
Kieselguhr. 

In Tabelle 2 sind die untersuchten Katalysatorsysteme durch 
Angaben zur Form und Gr5fie des TrSgermaterials sowie durch 
5 Angaben zu seiner Porenstruktur charakterisiert . BezUglich 
des Nickel-Katalysators enthSlt die Tabelle nur die aus den 
Datenbiattern entnehmbaren Parameter. 

Die in Tabelle 2 angegebenen Porenvolumina wurden im Falle 
von Mikro- und Mesoporen durch Auswertung von Stickstof f- 
10 Adsorptionsisothermen nach DIN 66133 bestimmt- Das 
Porenvolumen der Makroporen wurde durch 
Hg-Porosimetrie ebenfalls nach DIN 66133 ermittelt. 

Tabelle 2 enthait weiterhin Angaben liber die Art der 
Verteilung der Platingruppen-Metalle iiber den Querschnitt 
15 der KatalysatortrSger \ind zur Feinteiligkeit der Platin- 
gruppenmetalle gemessen durch ihre Kohlenmonoxidadsorption, 

Tabelle 2 Eigenschaften der Katalysatoren 



Kataly- 
sator 


TrSger 


Form Grofie 
(mm] 


Mikro 


Poren 
Meso 


[ml/g] 

Makro total 


Pd/C 


c 


Kugeln 0,4-0,8 


0,19 


0,42 


0,14 0,75 


Pd/OFP 


OFP 


Kugeln 0,3-0,8 




1,54 


0,72 2,26 


Pt/OFP 


OFP 


Kugeln 0^4-0,8 




1,48 


0,68 2,16 


Ni/SiOj 


Si02 


Granulat 0,45-1,0 






0,5 


Kataly- 
sator 


katalytisches Metall 
Metall Verteilung 


Metall 
Gehalt [%] 


CO-Aufnahme 
(ml CO/g Kat] 


Pd/C 


Pd 


20 \m Schale 


0,5 




0,39 


Pd/OFP 


Pd 


20 pm Schale 


1.0 




0,65 


Pt/OFP 


Pt 


durchim- 
pr^gniert 


2,0 




0,22 


Ni/SiOg 


Ni 


homogen 


54 
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Belspiel 1 

Das in Tabelle 1 charakterisierte Edukt aus Ethylestern 
verschiedener FettsSuren wurde erf indungsgemaii in Gegenwart 
eines tiberkritischen Mediums unter Verwendung der 
5 Katalysatoren der Tabelle 2 bei den in Tabelle 3 

angegebenen Reaktionsbedingungen hydriert. Die in Tabelle 3 
angegebene Raimgeschwindigkeit (LHSV - liquid hourly space 
velocity) ist das stUndlich pro Katalysatorvolxamen dosierte 
Fltlssigkeitsvolumen des Reaktionseduktes . 

10 Die Ergebnisse beziiglich spezifischer Hydrieraktivitat A, 
Jodzahl-Abnahme pro Stunde, spezifischer Jodzahl-Abnahme 
pro Stunde und der spezifischen cis/trans-Isomerisierung 
sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Tabelle 3 enthalt auBerdem 
einen Vergleich mit Rieselbetthartungen aus verschiedenen 

15 Literaturquellen. 

Wie Tabelle 3 zeigt, konnen in Gegenwart eines 
tiberkritischen Mediims bzw. L5sungsmittels in der Hartung 
von Fetten und Olen, FettsSuren bzw, FettsSureestern mit 
geeigneten Katalysatoren viel bessere AktivitSLten und auch 

20 geringere cis/trans-Isomerisierungen als in der bekannten 
kontinuierlichen RieselbetthSrtung erzielt werden. 
Katalysator 2 (Pd/OFP) weist bei deutlich verminderter 
Bildung von trans- Isomer en im Vergleich zu kommerziellen 
Pd/C- (Kat, 5) bzw. Ni/SiOj- (Kat. 6) Katalysatoren 65-fach 

25 bzw. 292-fach bessere metallspezif ische Hydrieraktivitaten 
auf . In bezug auf die metallspezif ische Jodzahl-Abnahme 
sind die Faktoren 149 bzw. 837. Auch gegentiber dem 
Pd/Polystyrol-Katalysator (Kat. 4) ergeben sich im 
erf indungsgemaBen Verfahren noch urn Gr^lienordnungen hShere 

30 Aktivitaten, aber auch deutlich geringere cis/trans- 

Isomerisierungen. Die Pd/C- (Kat. 1) bzw. Pt/OFP- (Kat. 3) 
Katalysatoren weisen im erf indungsgemafien Verfahren 
ebenfalls sehr gute Aktivitaten bzw. Selektivitaten auf, 
besser, als vergleichbare Katalysatoren in der Rieisel- 

35 betthartung (Kat. 4 - 9) . Diese Ergebnisse wurden zudem 
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noch bei 60*^ C erzielt, wShrend die meisten der anderen 
zitierten Versuche bei deutlich hOherer Temperatur 
durchgefahrt warden. 

Aus der Literatur ist bekannt/ daB Platin als 
5 Aktivkomponente bei der Hydrierung von Fetten, Fettsauren 
und Fettsaureestern wenig geeignet ist. Aus Tabelle 3 ist 
jedoch ersichtlich, dafi der Pt/OFP-Katalysator in Gegenwart 
eines tiberkritischen Mediums Oder LOsungsmittel durchaus 
gute Hydrieraktivitaten aufweist und sich besonders durch 
10 eine geringe Bildung von trans-Isomeren auszeichnet. 

Palladium-Katalysatoren sind dagegen in der Rieselbett- 
hartung fUr die Bildung von trans-Isomeren bekannt (siehe 
Katalysatoren 4 und 5 in Tabelle 3) . Im erf indungsgemSBen 
Hydrierverfahren ist die Bildung von trans-Isomeren durch 
15 die Palladiuin-Katalysatoren jedoch stark vermindert. 

Der kommerzielle Nickel-Katalysator (Katalysator 10) wurde 
sowohl im erf indungsgemafien Hydrierverfahren als auch im 
konventionellen Rieselbettverfahren eingesetzt. Im 
konventionellen Rieselbettverfahren wurde bei 170°C, einem 
20 Wasserstof fdruck von 20 bar und einer Raumgeschwindigkeit 
von 5 h"i gearbeitet. Im erf indungsgemafien Verfahren konnte 
die Temperatur auf 120®C gesenkt werden. Trotzdem wurde 
eine urn 25 bis 30 % hehere HydrieraktivitSt bei deutlich 
verminderter cis/trans-Isomerisierung beobachtet. 

25 Die Angaben in Tabelle 3 weisen den Vorteil der 

erf indungsgemafien Hydrierung in Gegenwart tiberkritischer 
Medien bzw. L5sungsmittel nach. Die Katalysatoren auf OFP- 
Tragern mit ihrer optimalen Porenstruktur fUhren dabei zu 
besonders guten Resultaten. 

30 Wahrend die Katalysatoren 1,2 und 3 ftir technische 

Anwendungen des erf indungsgemafien Hydrierverf ahrens trotz 
ihres kleinen Partikeldurchmessers gut geeignet sind, ist 

. . das fUr die Katalysatoren 4, 5 und 6 bei der 
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konventionellen Rieselbetthartung nicht der Fall, Ihre 
Partikeldurchmesser sind fOr dieses Verfahren zu klein und 
ftihren zu einem hohen Druckverlust im Rieselbett. Typische 
Korngrofien ftlr die Anwendung im Rieselbett liegen deshalb 
5 bei 1 bis 5 mm und haben ein weiteres Absinken der 
spezifischen Hydrieraktivitat gegentlber den Werten der 
Katalysatoren A, 5 und 6 in Tabelle 3 zur Folge. 

Das erfindungsgemafie Hydrierverfahren arbeitet dagegen mit 
einem Reaktionsgemisch aus Oberkritischem Medium bzw. 

0 LOsungsmittel, Wasserstoff und den zu hydrierenden Fetten, 
Fettsauren oder FettsSureestern, welches aufgrund der 
Uberkritischen Bedingungen fiir das Losungsmittel eine 
geringe Viskositat besitzt und deshalb auch bei kleinen 
Partikeldurchmessern im Bereich zwischen 0,1 und 1 mm zu 

5 keinem iibermafiigen Druckverlust im Katalysatorbett ftihrt. 
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Beispiel 2 

Mit dem Pd/OFP-Katalysator Nr- 2 von Tabelle 3 wurde ein 
direkter Vergleich zwischen der konventionellen 
Rieselbetthartung und der erf indungsgemafien H^rtung in 
5 Gegenwart eines Uberkritischen Medixams bzw. L5sungsiaittels 
durchgef Uhrt . 

Beide Versuche warden unter exakt gleichen Reaktions- 
bedingungen in der beschrieben Hydrierapparatur 
vorgenommen* Zur Simulation der konventionellen Rieselbett- 
10 hartung wurde das iiberkritische Losungsmittel CO2 durch 

Stickstoff ersetzt. Die Raumgeschwindigkeit (LHSV) bei den 
Versuchen war jeweils 15 h"^. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 aufgelistet. 

Der Pd/OFP-Katalysator liefert auch in der konventionellen 
15 Rieselbetthartung unter erhohtem Stickstof fdruck sehr gute 
Aktivitaten und weist eine geringe Neigung zur Bildung von 
trans-Isomeren auf. Das liegt an den guten Diffusions- 
eigenschaf ten des OFP-Tragers mit seiner nur aus Meso- und 
Makroporen bestehenden Porenstruktur . 

20 Im erfindungsgemaBen Hydrierverf ahren in Gegenwart eines 
Uberkritischen Mediums bzw, Losungsmittel s werden mit dem 
selben Katalysator jedoch noch wesentlich bessere 
Leisttingsdaten erzielt. 
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Beispiel 3 

In einer dritten Versuchsreihe wurde die Abhangigkeit der 
Hydrieraktivitat und der cis/trans-Isomerisierung von der 
Raumgeschwindigkeit bestimmt. Die Tabelle 5 enthalt die 
5 Ergebnisse fUr die Raumgeschwindigkeiten (LHSV) 5, 10, 15, 
30 und 60 h'^ . 

Konventionelle Rieselbetthartiingen sind diffusions- 

limitiert, d. h, die Hydrierbarkeit wird durch die 

Dif fusionsgeschwindigkeit der Reaktanden an die katalytisch 

10 aktiven Zentren und von ihnen weg begrenzt, Eine Erhohung 
der Raumgeschwindigkeit fUhrt deshalb zu keiner starkeren 
katalytischen Umsetzung. Die Ergebnisse der Tabelle 5 
zeigen dagegen, daB das erf indungsgemalie Hydrierverf ahren 
selbst bei Raumgeschwindigkeiten von 60 h~^ noch kinetisch 

15 kontrolliert ist, d. h. die katalytische Umsetzung wird 
nicht durch Dif fusionsprozesse im Katalysator begrenzt, 
sondern hSngt nur davon ab, mit welcher Geschwindigkeit das 
Reaktionsgemisch dem Katalysatorbett zugeftthrt wird. 

Die Katalysatoraktivitat nimmt daher mit steigender 
20 Raiamgeschwindigkeit linear zu. Parallel dazu wird eine 
verminderte Bildung von trans-Isomeren beobachtet. 

Oberhalb einer Raumgeschwindigkeit von 15 h~i nimmt die 
Katalysatoraktivi,tat nicht mehr linear jedoch noch deutlich 
zu. Gleichzeitig werden geringftigig mehr trans-Isomere 
25 gebildet. 
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Beispiel 4 

In einem Verf ahrensvergleich zwischen dem erf indungsgemafien 
Verfahren und der klassischen RieselbetthSrtung wurde 
Katalysator 2 zur selektiven H^rtung von Sonnenbluinenol 
5 eingesetzt. Das eingesetzte SonnenblumenOl wies folgende 
Zusammensetzimg auf: 



Als tlberkritisches Losungsmittel wurde ein Gasgemisch aus 75 
Vol.-% Kohlendioxid und 25 Vol,-% Propan eingesetzt. Die 
Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 6 
dargestellt . 

15 Auch in der selektiven Hartung von Triglyderiden (hier: 
Sonnenblumenbl) zeigt sich die Oberlegenheit des 
erf indungsgemafien Verfahrens sowohl hinsichtlich der 
Aktivitat als auch hinsichtlich der Selektivitat . Die 
Erhahung der Hydrieraktivitat mit der Rauitigeschwindigkeit 

20 (LHSV) deutet darauf hin, daJJ die Reaktion nicht durch den 
Stoff transport limitiert ist- Es konnen ahnliche Hydrier- 
kapazitaten wie in der selektiven Hartung von Linolsaure- 
ethylestern (s. Tabelle 5) erzielt werden. 

Beispiel 5 

25 In einem weiteren Verfahrensvergleich zwischen dem 

erf indungsgemafien Verfahren und der klassischen Rieselbett- 
hartung wurden die Katalysatoren 2 und 10 zur Durchhartung 
von Fettsaure eingesetzt. Die eingesetzte Fettsaure hatte die 
Jodzahl von 88,1 und eine Saurezahl von 202/0. Sie wies 

30 folgende Zusammensetzung auf: 



^18:3 
Ci8:2 

^18:1 

Rest 



1 



Gew.-% 



10 



64,8 Gew.-% 
21, 0 Gew.-% 
gesattigte Etettsaurm mit mterschiedl i.cher Kfettenlange 
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Ci8:2 ' 14,5 Gew.-% 
^18:1 • 77,5 Gew.-% 

Rest : gescLttigte Etettsauren mit urxtersdiiedDJLcher Ketteniange 

Die S^urezahl (SZ) dient zur Bestiminung des Gehalts an freien 
5 organischen Sauren in Fatten (Vorschrift s. Deutsches 
Arzneibuch 7, Auflg., 1968) und ist ein Mali fUr die 
Selektivitat der HSirtung. Die Saurezahl sollte wShrend der 
HSrtung moglichst konstant bleiben. Lediglich die Jodzahl 
(JZ) als MaBzahl ftir den Gehalt an ungesattigten FettsSuren 
10 in Fetten sollte reduziert werden. Ziel der technischen 

Hartung ist die Verminderung der Jodzahl bis auf Werte unter 
1 zur Verbesserung von Farbe, Geruch und Hitzestabilitat 

Mit dam Pd/OFP--Katalysator (siehe Tabelle 7) k5nnen in 
Gegenwart einer Uberkritischen Phase nahezu dreifach hohere 
15 Hydrieraktivitaten erzielt werden als in der Rieselbettphase. 
Auch die saurezahl als Mafizahl fttr die Selektivitat der 
Hartung bleibt in der tiberkritischen Hartung, of fensichtlich 
durch die deutlich niedrigere Temperatur bedingt/ auf einem 
hoheren Niveau. 

20 Die Hydrieraktivitaten des Pd/OFP-Katalysators in Gegenwart 
einer Uberkritischen Phase sind 34 - 79-fach h5her als im 
Vergleich mit klassischen Katalysatoren (Nr, 1, 8 und 9) in 
der Rieselbettphase. Die saurezahlen k5nnen in diesem 
Vergleich nicht berUcksichtigt werden, da Fettsauren 

25 unterschiedlicher Qualitat mit unterschiedlichen saurezahlen 
eingesetzt wurden. 

Auch bei einer Raumgeschwindigkeit (LHSV) von 6,2 h~^ lassen 
sich mit dem 1 % Pd/OFP-Katalysator noch Jodzahlen deutlich 
unter 1 erzielen. 

30 Selbst mit klassischen Ni/Si02-Katalysatoren kOnnen in 

Gegenwart einer Uberkritischen Phase hohere Aktivitaten und 
Selektivitaten erzielt werden. Entscheidend hierfUr ist 
wahrscheinlich die Reakt ions fUhrung bei deutlich geringerer 
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Temperatur, die eine verminderte Desaktivierung durch Nickel- 
Seifenbildung zur Folge hat. 

Beispiel 6 

Zur selektiven Hartung von LinolsSureethylester sowohl in der 
5 Rieselbettphase als auch in dem erf indungsgemaSen Verfahren 
wurde ein Cordierit Monolith mit einem Almniniinaoxid-Washcoat 
und einer Palladium-Belegung eingesetzt. Die Zellenzahl des 
Monolithen betrug 400 CPSI, entsprechend ca. 62 Zellen/cm^. 
Der eingesetzte Monolith wies bei einem Katalysatorvolumen 
10 von 8,6 ml eine Pd-Belegung von 78 mg auf. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 8 dargestellt. Mit dem 
erf indungsgemaflen Verfahren lafit sich bei deutlich 
niedrigerer Temperatur sowohl eine hohere Aktivitat als auch 
eine h6here Selektivitat (niedrigere cis/trans- 
15 Isomerisierung) als in der Rieselbettphase erzielen. 
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HSirten von Fetten, Fettsliuren Oder Fettsaureestem 

Patentanspxiiche 

5 1. Verfahren zum kontinuierlichen Hydrieren von 

tangesattigten Fetten, Fettsauren oder FettsSureestern 
an einem geformten Katalysator im Festbett, 
dadurch gekennzeichnet/ 
daB die Fette, Fettsauren oder Fettsaureester zusammen 

10 mit dem ftir die Hydrierung ben5tigten Wasserstoff und 

in Gegenwart eines Uberkritischen Mediiams oder 
LSsungsmittels an einem Katalysator uiugesetzt werden 
und daB anschliefiend die Fette oder Fettsauren durch 
Entspannen des Uberkritischen Mediums bzw. 

15 LSsungsmittels von diesem abgetrennt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet/ 

daB die Hydrierung am Katalysator bei Temperaturen 
zwischen der kritischen Temperatur Tj^^ Lbsungs- 
20 mitt els und 7 • Tj^j^, und bei Drucken zwischen dem 

0,8-fachen des kritischen Drucks des L5sungsmittels 
und 6 • P^^, durchgeftlhrt wird. 

3, Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB als Losungsmittel tiberkritisches Kohlendioxid/ 

Stickstof fmonoxid/ Distickstof fmonoxid, Propan oder 
Pentan oder binare oder ternare Gemische davon, 
gegebenenfalls unter Zusatz von Modif ikatoren, 
verwendet werden. 
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4, Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzei ch net, 

daB als Katalysatoren Platingruppenmetalle/ Nickel Oder 
Kupfer gegebenenfalls zusammen mit Promotoren auf 
5 gefonaten TrSigern eingesetzt werden. 

5, Verfahren nach Anspruch 4/ 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Tr^ger kugelf5naig sind und Durchmesser im 
Bereich zwischen 0/1 und 3,0 mm aufweisen und daB die 
10 Platingruppenmetalle auf diesen TrSgernin einer 
aufieren Schale mit einer Dicke von 10 bis 40 pm 
aufgebracht sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daB es sich bei dem Material der TrSger urn Organo- 

siloxan-Polykondensate, um Organosiloxanamin- 
Copolykondensate oder vm polymere, sekxindare und/oder 
tertiSre Organosiloxanaminverbindungen handelt. 

7. Verfahren nach Anspruch 3, 

20 dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator als Beschichtung auf einem inerten 
mono li this Chen TragkOrper in Form einer Schaumkeramik 
Oder eines metallischen oder keramischen WabenkSrpers 
aufgebracht ist, 

25 8. Verfahren nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator zu einem monolithischen Wabenk5rper 

verformt ist. 
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